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• Abstract : 

DE3723826 A Surface-active alkylglycosides are prepd. by transacetalisation with butanol, by (a) mixing butanol (4-10, esp. 6-8, mols. w.r.t. 1 mol of 
glycose) with acid catalyst (esp. 0.005-0.02 mols., w.r.t. 1 mol. of glycose, of H2S04, H3P04, p-toluene sulphonic acid or sulphonic acid ion-exchange 
resins), (b) heating the butanol/catalyst mixt. to reflux temp., (c) adding the suspension of remaining butanol and glycose, and (d) immediately distilling 
liberated water as butanol/water mixt. (e) A pre-heated fatty alcohol is added, pref. continuously, in amt. of 2-20 mols., w.r.t. 1 mol. of glycose and 
butanol is distilled off in a vacuum at the same time, esp. so that 0-30 mols.% of butylglycoside, w.r.t. 1 mol. of glycose, remains in the reaction mixt. 
(0 The mixt. is cooled to below 95 deg.C, and the acid catalyst is neutralised to pH at least 8 with an (in)organic basic alkali(ne earth), Al or alkali/Al 
cpd. (opt. zeolite NaA). (g) The reaction mixt. is filtered, pref. at 80-90 deg.C, and excess fatty alcohol is distilled from the prod, to a level of below 5 
wt.%. 

USE/ADVANTAGE - Surfactants are obtd. from replaceable raw materials, and in quality such that after-treatment to improve colour or storage 
stability is not needed, though the prod, may be bleached with H202. A min. of reactants is used. The process can be used on the industrial scale. The 
prods, can be used as surfactants in washing and cleaning compsns. (0/0) 

EP-301298 B A process for the production of surface-active alkyl glycosides containing essentially C12-1 8 alkyl or alkenyl radicals by the 
transacetalisation method using butanol, comprising the following steps: (a) butanol is initially introduced into the reaction vessel together with an 
acidic catalyst; (b) the quantity of butanol is selected so that it amounts to between 4 and 10 mol and preferably to between 6 and 8 mol per mol glycose; 
(c) part of the butanol, preferably about half, is initially introduced together with the catalyst while the other half is used for suspending the glycose; (d) 
the catalyst used is a compound showing an acidic reaction, more especially an acid from the group comprising sulphuric acid, phosphoric acid, p- 
toluene-sulphonic acid and sulpho-acid ion exchanger resins, in a quantity of preferably 0.005 to 0.02 mol per mol of the glycose used; (e) heating the 
butanol/catalyst mixture to the reflux temperature; (f) adding a preferably preheated suspension of the remaining butanol and the glycose eitheT in 
portions or continuously with stirring so that the reaction mixture remains substantially clear; (g) directly distilling off the water released in the form of 
a butanol/water mixture; h) a light vacuum of approximately 800 to 950 mbar is preferably applied during or after addition of the butanol/glycose 
mixture and the removal of the water of reaction by distillation is completed with stirring in the presence of more heat; (i) the preheated fatty alcohol is 
then added, preferably continuously, in a quantity of 2 to 20 mol per mol glycose while, at the same time, the butanol is distilled off in vacuo; fi) 
removal of the butanol by distillation is controlled in such a way that 0 to 30 mol-% butyl glycoside per mol glycose remain in the reaction mixture; (k) 
the reaction mixture is cooled to a temperature below 95degC and the acidic catalyst is neutralised with an organic or inorganic basic alkali metal, 
alkaline earth metal or aluminium or alkali metal/aluminium compound and, in addition, is adjusted to a pH value of at least 8 and preferably around 9; 
(1) the reaction mixture is preferably filtered, preferably at a temperature of 80 to 90degC; (m) the excess fatty alcohol is distilled off to a content below 
5% by weight by a standard method which does not affect the reaction product. (Dwg.O/O) 

EP-301298 B A process for the production of surface-active alkyl glycosides containing essentially CI 2-1 8 alkyl or alkenyl radicals by the 
transacetalisation method using butanol, comprising the following steps: (a) butanol is initially introduced into the reaction vessel together with an 
acidic catalyst; (b) the quantity of butanol is selected so that it amounts to between 4 and 10 mol and preferably to between 6 and 8 mol per mol glycose; 
(c) part of the butanol, preferably about half, is initially introduced together with the catalyst while the other half is used for suspending the glycose; (d) 
the catalyst used is a compound showing an acidic reaction, more especially an acid from the group comprising sulphuric acid, phosphoric acid, p- 
toluene-sulphonic acid and sulpho-acid ion exchanger resins, in a quantity of preferably 0.005 to 0.02 mol per mol of the glycose used; (e) heating the 
butanol/catalyst mixture to the reflux temperature; (f) adding a preferably preheated suspension of the remaining butanol and the glycose either in 
portions or continuously with stirring so that the reaction mixture remains substantially clear; (g) directly distilling off" the water released in the form of 
a butanol/water mixture; h) a light vacuum of approximately 800 to 950 mbar is preferably applied during or after addition of the butanol/glycose 
mixture and the removal of the water of reaction by distillation is completed with stirring in the presence of more heat; (i) the preheated fatty alcohol is 
then added, preferably continuously, in a quantity of 2 to 20 mol per mol glycose while, at the same time, the butanol is distilled off in vacuo; (j) 
removal of the butanol by distillation is controlled in such a way that 0 to 30 mol-% butyl glycoside per mol glycose remain in the reaction mixture; (k) 
the reaction mixture is cooled to a temperature below 95degC and the acidic catalyst is neutralised with an organic or inorganic basic alkali metal, ' 
alkaline earth metal or aluminium or alkali metal/aluminium compound and, in addition, is adjusted to a pH value of at least 8 and preferably around 9; 
(1) the reaction mixture is preferably filtered, preferably at a temperature of 80 to 90degC; (m) the excess fatty alcohol is distilled off to a content below 
5% by weight by a standard method which does not affect the reaction product. ((Dwg.O/O)) 

US5374716 A Transacetalisation process for the prodn. of surface active alkyl glycosides contg. 12-1 8C alk(en)yl gps. where the quantity of 
alkylmonoglycoside, based on the total quantity of alkyl monoglycoside and alkyl oligoglycoside, is above 70 wt.%, comprises: introducing to a 
reaction vessel about 30-70 wt.% required butanol together with an acidic catalyst; heating the mixt. to reflux and adding a finely-dispersed suspension 
of a glycose reactant in the remaining butanol at a rate so that the mixt. remains clear; removing water formed in the reaction by distillation; adding a 
12-18C fatty alcohol in vacuo; removing butanol from the mixt; cooling to below 95 deg.C. and adjusting the pH to 8 and removing excess fatty alcohol 
to below 5 wt.%. 

ADVANTAGE - The end-prod, has high colour stability in alkaline medium. The prods, are surface active and show good biodegradability. (Dwg.0/0) 
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Butylglucosids im Reaktionsgemisch verbleiben. 
Auf diese Weise lassen sich Produkte mit niedriger 
Viskositat herstellen. Anschlieflend wird der saure 
Kataiysator durch Zugabe von Natriumhydroxidlo- 
sung neutraiisiert. Danach wird im Vakuunn der 
uberschUssige Fettalkohol zum groflten Tail bis auf 
das gewunschte Niveau entfernt, meist auf Werte 
von weniger als 2 Gew.-%. Z. B. laflt sich so 
Laurylalkohol bei 150 *C und 2 mm Hg Vakuum 
abdestiilieren. Aus dem so erhaitenen Dreiergemi- 
sch aus Alkylmonogiucosid, Alkyloligogiucosid und 
Fettalkohol, gegebenenfalls mit Anteilen an Butyl- 
glucosid, lafit sich der Anteii an Alkyloligogiucosid 
durch Behandeln mit Aceton, in dem die Oligoglu- 
coside unloslich sind, isoiieren. Nach einem Vor- 
schlag der US-Patentschrift 3,450,690 (Gibbons et 
al) werden unerwUnschte alkaliempfindliche, Verfar- 
bungen hervorrufende Verunreinigungen von Alkyl- 
glucosiden auf Basis von Ci-Cs-Alkanolen, herge- 
stellt nach der Methode der Direktsynthese, 
dadurch aus dem Reaktionsprodukt entfernt, da/3 
man durch Zusatz von anorganischen oder organ!- 
schen Basen, wie z. B. Natriumhydroxid, Natrium- 
methylat Calciumhydroxid, Bariumhydroxid, 
Bariummethylat oder stark basischen Aminen den 
sauren Kataiysator nicht nur neutraiisiert, sondern 
einen alkalischen pH-Wert von wenigstens 8 ein- 
stellt und dann auf Temperaturen zwischen 50 * C 
und 200 *C kurzzeitig erhitzt. Danach wird abfil- 
triert und der Alkohol-Oberschufl entfernt. Durch 
diese Behandiung solien die restlichen Mengen an 
reduzierendem Zucker, die fur die Farbinstabilitat 
des unbehandeiten Produkts verantwortlich ge- 
macht werden, entfernt werden. 

Ein weiteres Problem, das bei der Herstellung 
der oberflachenaktiven Aikylgiykoside auf Basts der 
ubiichen Fettaikohole mit 12 bis 18 Kohlenstoffato- 
men auftritt, liegt in der Schwierigkeit der destillati- 
ven Abtrennung des nichtumgesetzten Anteils die- 
ser Fettaikohole aus dem Reaktionsprodukt. Dazu 
wird in der europSischen Patentanmeldung 32 252 
(BASF, Kiahr et al) vorgeschlagen, die destillative 
Abtrennung dieser nichtumgesetzten Fettaikohole 
in Gegenwart von solchen Glykolen durchzufuhren, 
deren Siedepunkte die der abzutrennenden Alko- 
hole urn hochstens 10 * C uber- und urn hfichstens 
30 *C unterschreiten. Auf diese Weise kann die 
Destination bei nicht mehr als 140 "C und einem 
Vakuum von etwa 8 mbar, d. h. in einer fUr das 
Produkt schonenden Weise durchgefOhrt werden. 

Nach der Lehre der europMischen Patentanmel- 
dung 92 875 (Procter & Gamble, Mao) wird das 
Umacetalisterungsverfahren mit Butanol zur Her- 
stellung von langkettigen Alkylglucosiden so ge- 
steuert, da/3 noch sine Restmenge an Butylglucosi- 
den von weniger als 10 Gew.-% im Verfahrenspro- 
dukt enthalten sind. Auf diese Weise wird die Bil- 
dung der langkettigen Alkyloligoglucoside mit 



hoherem Oligomerisierungsgrad, d. h. mit 6 und 
mehr Glucoseeinheiten im MolekQI verringert. Die 
so erhaitenen Produkte bestehen im wesentlichen 
aus Alkylmonogiucosid und Alkyloligoglucosiden, 

5 wobei der Mengenanteil der Alkylmonoglucoside 
maximal 60 Gew.-% und der durchschnittliche Oli- 
gomerisierungsgrad 1 ,5 bis 3 betragt. Der Anteii an 
kurzkettigen Alkylglucosiden. insbesondere Butyl- 
glucosiden, liegt unterhaib 10 %, der Anteii an 

io nichtumgesetztem Fettalkohol soli unter 2 % lie- 
gen. Zur destillativen Entfernung des Fettalkohols 
wird die Benutzung eines Dunnschichtverdampfers 
empfohien. 

Die europaische Patentanmeldung 92 876 

75 (Procter & Gamble, Mao et al) beschreibt ebenfalls 
die Herstellung von langkettigen Alkylglucosiden 
mit einem Oligomerisierungsgrad von 1,5 bis 20 
nach dem Umacetalisierungsverfahren mit Butanol, 
wobei der die Umacetalisierung bewirkende Kataly- 

20 sator (Paratoluolsulfonsaure) durch Neutralisation 
dann inaktiviert wird, wenn wenigstens 90 % des 
Butylglucosids reagiert haben, so dafl noch hoch- 
stens 10 % Butylglucosid im Reaktionsprodukt ver- 
bleiben. Zur schonenden Entfernung des 

as FettalkoholOberschusses wird hier ebenfalls die 
Verwendung eines Dunnschichtverdampfers emp- 
fohien. Die Reaktionsprodukte solien ebenfalls we- 
niger als 60 Gew.-% Alkylmonogiucosid und weni- 
ger als 2 % freien Fettalkohol enthalten. Bei die- 

30 sem bekannten Herstellungsverfahren wird ein mo- 
glichst geringer Oberschufl an Fettalkohol verwen- 
det, damit moglichst grofle Mengen des gewun- 
schten Alkyloligoglucosids, d. h. moglichst in Men- 
gen von mehr als 60 Gew.-%, anfallen. 

35 Die europSische Patentanmeldung 96 917 
(Procter & Gamble, Farris) beschreibt ein verbes- 
sertes Verfahren zu der saurekatalysierten Direkt- 
synthese, wobei ein Monosaccharid, vorzugsweise 
Glucose, kontinuierlich oder portionsweise so zu 

40 der Mischung aus Fettalkohol und Kataiysator bei 
80 bis 150 *C hinzugefugt wird. dafl nie mehr als 
10 % nichtumgesetztes Monosaccharid im 
Reaktionsgemisch vorhanden sind. Die 
Monosaccharid-Zugabe wird so gesteuert, da/3 

45 standig eine im wesentlichen Ware Phase vorliegt. 

Vorzugsweise wird das Monosaccharid in fein 
vermahlenem Zustand in Mischung mit einem Teil 
des Fettalkohols eingesetzt. Gleichzeitig mit der 
Monosaccharid-Zugabe wird das entstehende Was- 

50 ser abdestilliert, wobei man einen Unterdruck von 
0,1 bis 300 mm Hg anwendet. Nach dem Ubiichen 
Aufarbeiten liefert das Verfahren ein Produkt, das 
20 bis 70 % Alkylmonoglykosid, weniger als 10 % 
Mono- und Polysaccharide, weniger als 2 % freien 

55 Fettalkohol, und im ubrigen Alkylpolyglykoside, d. 
h. im wesentlichen Di-, Tri- und Tetraglykoside 
enthSlt. 

In der europaischen Patentanmeldung 132 046 
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(Procter & Gamble, Letton) wird zur Neutralisation 
des sauren Katalysators bei einem Verfahren der 
Direktsynthese eine organische Base, die entweder 
das AlkaH(Na.K.Uh Erdalkali(Ba.Ca)- Oder Alunu- 
niumsalz einer schwachen niedermolekularen 
Saure z. B. Natriumacetat, Oder das entspre- 
chende Alkoholat, z. B. Natriumethylat, darstellt, 
verwendet. Dabei wird ein enger pH-Wert-Bereich 
um den Neutralpunkt (pH 6,6 bis 7, vorzugsweise 
6,7 bis 6.8) eingestellt. 

In der europaischen Patentanmeldung 132 043 
(Procter & Gamble, Davis et al) wird als saurer 
Katalysator die SSureform eines anionischen Ten- 
sids verwendet, durch dessen Verwendung anstelle 
ublicher Katalysatoren wie Schwefelsaure oder 
Paratoluolsulfonsaure. die Farbqualitat des Pro- 
dukts verbessert und ein Gehalt des Endprodukts 
an dem unerwunschten Polysaccharid herabgesetzt 
werden soil. Bei dem Verfahren dieser Literatur- 
steile werden vorzugsweise 2 Mol Fettalkohol pro 
Mol Glucose eingesetzt und bei der Neutralisierung 
des sauren Katalysators mit Natriumhydroxid oder 
Natriumcarbonat ebenfalls pH-Werte zwischen 6.6 
und 7 eingestellt. 

Um die Alkylglykoside als Tensidrohstoffe in 
Wasch- und Reinigungsmitteln in dem dafur erfor- 
derlichen technischen Maflstab einsetzen zu kon- 
nen, mussen 2 Voraussetzungen erfulit sein: Zum 
einen mussen die Alkylglykoside unter alkalischen 
Bedingungen farbstabil sein, damit sie in alkali- 
schen Rezepturen verwendet werden konnen. Zum 
anderen aber mussen die Herstellungsverfahren fur 
die Alkylglykoside so ausgelegt sein, dafl diese 
Substanzen in groflen Mengen problemios herge- 
stellt werden kSnnen. Beide Voraussetzungen aber 
werden durch die bekannten Herstellungsverfahren 
und die Eigenschaften der Verfahrensprodukte 
nicht erfulit. 

In der europaischen Patentanmeldung 77 167 
(Rohm Haas. Arnaudis) wird zur Verbesserung der 
Farbqualitat der oberflachenaktiven Alkylglykoside 
vorgeschlagen. dafl bei deren Herstellung ein ubli- 
cher Saurekatalysator zusammen mit einem sauren 
Reduktionsmittel aus der Gruppe der phosphorigen 
Saure, hypophosphorigen Saure, schwefligen 
Saure, hyposchwefiigen Saure, salpetrigen Saure 
und/oder hyposalpetrigen Saure bzw. mit deren 
Salzen, verwendet wird. 

Nach der Lehre der europaischen Patentanmel- 
dung 102 558 {BASF, Lorenz et al) werden hellfar- 
bige Ca-Cs-Alkylglucoside, die zu oberflachenakti- 
ven hoheren Alkylglucosiden umacetalisiert werden 
konnen. durch Herstellung in Gegenwart eines sau- 
ren Katalysators und mindestens aquivalenten 
Mengen eines Alkaiimetallsalzes einer Borsaure, 
vorzugsweise Natriumperborat, erhalten. 

Nach einem weiteren Vorschlag der europai- 
schen Patentanmeldung 165 721 (Staley, McDaniel 



et al) wird die waflrige Losung eines oberflache- 
naktiven Alkylpolyglucosids zunachst mit einem 
Oxidationsmittel, vorzugsweise mit einer Wasser- 
stoffperoxidlosung und anschlieflend mit einer 
5 Schwefeldioxidquelle, z. B. mit einer waflrigen Lo- 
sung von Natriumbisuffit behandelt. Die so erhalte- 
nen Produkte bleiben auch nach langerem Lagern 
farbstabil. 

Allen bekannten Herstellungsverfahren. die sich 
to mit der Verbesserung der Farbqualitat und der 
LagerstabilitSt von Alkylglykosiden befassen, haftet 
der Nachteil an, dafl, um diese Verbesserungen zu 
erreichen. entweder zusStziiche chemische Wirk- 
stoffe wahrend des Herstellungsverfahrens zuge- 
T5 setzt werden mussen, oder aber ein solcher Zusatz 
fur eine Nachbehandlung des Reaktionsprodukts 
erforderlich ist. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, fur die 
Herstellung von oberflachenaktiven Alkylglykosiden 
20 ein neues Verfahren bereitzustellen. bei dem die 
Verfahrensprodukte in einer solchen QualitSt anfal- 
len, dai3 eine Nachbehandlung zur Verbesserung 
des farblichen Aussehens und der Lagerstabilitat 
nicht erforderlich ist. Ein weiteres Ziel der Erfin- 
25 dung ist es, die Verfahrensabiaufe bei dem neuen 
Herstellungsverfahren so zu flihren, dafl man mit 
einem Minimum an chemischen Reaktionspartnern 
auskommt. Dabei sind auflerdem die Verfahrens- 
merkmale so auszuwahlen, dafl eine Ubertragung 
30 des Verfahrens in den grofltechnischen Maflstab 
ohne Schwierigkeiten gelingt. und so die Herstel- 
lung von oberflachenaktiven Alkylglykosiden in sol- 
chen Mengen ermoglicht wird. dafl diese Produkte 
als Tensid-Rohstoff von der Waschmittelindustrie in 
35 Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden 
konnen. 

Es wurde nun gefunden. dafl sich diese und 
weitere Ziele durch eine neuartige Kombination von 
an sich bekannten sowie neuen Verfahrensmerkma- 
40 len zu einem Verfahren vom Typ des Umacetalisie- 
rungsverfahrens erreichen lassen. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zur Herstel- 
lung von oberflachenaktiven Alkylglykosiden mit im 
wesentlichen Ci 2 - bis Ci8-Alkyi- bzw. Alkenyl-Re- 
45 sten benutzt die Umacetalisierungsmethode mit 
Butanol und umfaflt die folgenden Verfahrens- 
schritte: 

a) Butanol wird zusammen mit einem sauren 
Katalysator im ReaktionsgefSfl vorgelegt; 
so b) die Butanolmenge wird so gewahlt. dafl 

sie, bezogen auf 1 Mol der Glykose, 4 bis 10 Mol. 
vorzugsweise 6 bis 8 Mol, betrSgt; 

c) von der Butanolmenge wird ein Tail, vor- 
zugsweise etwa die HSIfte des Butanols zusammen 
55 mit dem Katalysator vorgelegt und die andere HSIf- 
te zur Suspendierung der Glykose verwendet; 
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d) als Katalysator wird eine sauer reagie- 
rende Verbindung, insbesondere eine Saure aus 
der Gruppe bestehend aus Schwefelsaure, Phos- 
phorsaure, Paratoluolsulfonsaure und sulfosauren 
lonenaustauscherharzen.in einer Menge von vor- 
zugsweise 0,005 bis 0,02 Mol pro Mol der einge- 
setzten Glykose verwendet; 

e) Erhlt2en des Butanol/Katalysator-Gemi- 
sches auf Rtickflufltemperatur; 

f) Zugabe einer vorzugsweise vorgewarmten 
Suspension des ubrigen Butanois und der Glykose 
unter portionsweiser Oder kontinuierlicher Zudosie- 
rung unter Ruhren so, daU das Reaktionsgemisch 
praktisch klar bleibt; 

g) unmitte'lbares Abdestiiiieren des freiwer- 
denden Wassers als Butanol/Wasser-Gemisch; 

h) es wird vorzugsweise ein leichtes Vakuum 
von etwa 800 bis 950 mbar wahrend Oder nach der 
Zudosierung der Butanol/Glykose-Mischung ange- 
legt und unter weiterer WSrmezufuhr und RBhren 
die Abdestillation des Reaktionswassers beendet; 

i) anschiieflend wird der vorgewarmte Fettal- 
kohol in einer Menge von 2 bis 20 Mol pro Mol 
Glykose, vorzugsweise kontinuierlich zudosiert- und 
glelchzeitig das Butanol im Vakuum abdestilliert; 

j) die Abdestillation des Butanois wird so 
gesteuert, da/3 0 bis 30 Mol-% Butylgiykosid, bezo- 
gen auf 1 Mol der Glykose, im Reaktionsgemisch 
verbleiben; 

k) das Reaktionsgemisch wird auf eine Tern- 
peratur unterhalb 95 " C abgekiihlt und der saure 
Katalysator mit einer organischen oder anorgani- 
schen basischen Alkali-. Erdalkali- Oder Aluminium- 
bzw. Alkali/Aluminiumverbindung neutralisiert und 
daruber hinaus auf einen pH-Wert von wenigstens 
8. vorzugsweise etwa 9, eingestellt; 

I) vorzugsweise wird eine Filtration des 
Reaktionsgemisches durchgefuhrt, und zwar vor- 
zugsweise bei einer Tern peratur von 80 bis 90 " C ; 

m) der Uberschussige Fettaikohol wird auf 
eine Obliche, das Reaktionsprodukt schonende 
Weise auf einen Wert von unterhalb 5 Gew.-% 
abdestilliert. 

Das so erhaltene Reaktionsprodukt wird vor- 
zugsweise in an sich bekannter Weise durch Zu- 
satz von Wasser zu einer leicht handhabbaren, ca. 
60 %igen Paste verarbeitet. Das Reaktionsprodukt 
ist von gelblicher bis braunlicher Farbung. Es wur- 
de uberraschenderweise gefunden, daB beim 
Lagern und insbesondere auch beim Weiterverar- 
belten im alkalischen Milieu die ursprungliche Farb- 
qualitat in ausreichender Weise erhalten bleibt. Fur 
die meisten Anwendungszwecke des erfindungsge- 
maS hergestellten Alkylglykosids zur Herstellung 
von Wasch- und Reinigungsmitteln ist die direkt 
mit dem Verfahren erzielte Produktqualitat vdilig 
ausreichend; durch eine angeschlossene Bleichbe- 
handlung mit Wasserstoffperoxid oder einer organi- 



schen Persaure kann die Farbqualitat und Alkalista- 
bilitat noch verbessert werden. 

Als Glykose wird bei dem erfindungsgemaflen 
Verfahren vorzugsweise Glucose verwendet Ubli- 

5 cherweise liegt Glucose bekanntlich mit 1 Mol Kri- 
staJlwasser vor. Diese kristallwasserhaltige Glucose 
kann ohne weiteres als Ausgangsmaterial bei dem 
erfindungsge mSflen Verfahren verwendet werden; 
allerdings ist es dann erforderiich, zusatzlich dieses 

w Kristallwasser aus dem Reaktionsmilieu zu entfer- 
nen. Nachdem jedoch wasserfreie Glucose in gro- 
Ben Mengen als Ausgangsmaterial zuganglich ist, 
wird besonders bevorzugt wasserfreie Glucose als 
feinteiliges Pulver verwendet. Als saurer Katalysa- 

75 tor wird vorzugsweise wegen ihrer im Vergleich zu 
Schwefelsaure geringeren korrodierenden Wirkung 
gegenQber Geraten und Leitungen aus Stahl die 
Paratoluolsulfonsaure verwendet. Prinzipieli sind 
aber als Katalysatoren alle sauren Verbindungen. 

20 einsch lie/3 lich der sogenannten Lewis-Sauren, 
welche die Acetalisierungsreaktion zwischen Fettai- 
kohol und Zuckermolekui kataiysieren, geeignet 

Fur eine sofortige, d. h. unmittelbar nach der 
Freisetzung erfolgende Abdestillation des Reak- 

25 tionswassers, ist die Einstellung eines Temperatur- 
gleichgewichts im ReaktionsgefSfl erforderiich. 
Dazu wird vor der Umsetzung mit der Glykose das 
im Reaktionsgefafl vorgelegte Butanol auf Ruckflu- 
dtemperatur gebracht und die Destillationskotonne 

30 bei unendlichem RGcklauf betrieben. Im Falle des 
erfindungsgemSfl verwendeten n-Butanols betragt 
die RGckflufltemperatur 118 *C; mrt der Bildung 
des niedriger siedenden Butanol/Wasser-Gemi- 
sches stent sich eine Brudentemperatur von 95 bis 

35 110 *C ein. Nach Phasentrennung des 
Butanol/Wasser-Destiliats kann die butanolreiche 
Phase wieder in den Koionnenraum zurUckgefQhrt 
werden, obwohl sie geiostes Wasser enthalt Bei 
der DurchfUhrung des Verfahrens im Labormaflstab 

40 ist es allerdings einfacher, die abdestillierte Buta- 
nolmenge wieder durch frisches Butanol zu erset- 
zen. Bei der DurchfQhrung des Verfahrens im 
gro/3technischen MaBstab kann die wasserenthal- 
tende Butanolphase ohne weiteres wieder in die 

45 Kolonne zuruckgefuhrt werden; dort bleibt das 
Wasser der Butanolphase quasi stationar und 
kommt nicht mehr mit dem Reaktionsgemisch in 
Kontakt. Bn leichtes Vakuum von etwa 800 bis 950 
mbar kann auch bereits wahrend des Aufheizens 

so des Butanois angewendet werden, um so die Ruck- 
flufltemperatur auf die Hdhe der Butanol/Wasser- 
Brudentemperatur einzustellen. 

Beim ZufOhren der Warmeenergie, die zur Ent- 
femung des Butanol/Wasser-Gemisches und zur 

55 Aufrechterhaltung der Reaktionstemperatur beno- 
tigt wird, ist es wesentlich, daJ3 zwischen Reaktor- 
wand und Reaktionsgemisch nur eine geringe 
Temperaturdifferenz vorhanden ist, damit Oberhit- 
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2ungen vermieden werden. Um diese geringe Tem- 
peraturdifferenz einzustellen, genugt es bei Ansat- 
zen im Labor, ein ubliches Oi-Bad mit Thermostat 
zu verwenden und gleichzeitig das Reaktionsgemi- 
sch kraftig zu riihren. Bei Ansatzen im technischen 
Mai3stab hat sich als besonders vorteilhaft erwie- 
sen. die Warmeenergie uber einen externen Kreis- 
laufl vorzugsweise bestehend aus einer Pumpe und 
einem Warmeaustauscher, vor2unehmen. Zu die- 
sem Zweck wird standig ein Teil des 
Reaktionsgemisches Uber eine Rohrleitung abgezo- 
gen, im Warmeaustauscher erwarmt und wieder in 
den Reaktor zuruckgefuhrt. Auf diese Weise ist es 
moglich, hohe Reaktorwandtemperaturen, d. h. 
solche von mehr als 125 'C zu vermeiden und 
dam'rt eine negative Auswirkung der Temperatur- 
fuhrung auf die Farbwerte des Endproduktes zu 
verhindern. 

Die Suspension der Glykose in Butanol, vor- 
zugsweise wird wasserireie Glucose verwendet, 
wird nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
Verfahrens einer Vorbehandlung im Sinne einer 
Feindispergierung unterworfen. Fur Laboransatze 
haben sich dafiir die Verwendung eines hochtouri- 
gen ublichen Laborruhrers oder aber eine Ultra- 
schallbehandlung als geeignet erwiesen. Bei 
grofltechnischen Ansatzen wird zur feinen Disper- 
gierung mit Vorteil ein Inline-Mischer, beispiels- 
weise ein Stator/Rotor-Mischer verwendet. Diese 
FeindispergierungsmaBnahme hat den erwunschten 
Nebeneffekt. dafl sich dabei die Suspension er- 
warmt. Die Zugabe der Glykose-Suspension in das 
ReaktionsgefaB erfolgt entweder portionsweise 
oder kontinuieriich, wobei man im Falle von 
Laboransatzen der portionsweisen Zugabe und im 
Faile von grofitechnischen Ansatzen der kontinuier- 
licrten Zugabe den Vorteil gibt. In beiden FSIIen 
sind die Dosierungsraten bzw. die Zeitintervalle 
zwischen den Dosierportionen so zu wahlen, dafl 
das Reaktionsgemisch praktisch klar bleibt, d. h. 
eine homogene Phase bildet. Dieser Begriff ist hier 
so zu verstehen, dafl bei portionsweiser Zugabe 
zunachst eine kurze Periode auftritt, in der das 
Reaktionsgemisch getrQbt ist, da/3 diese TrObung 
jedoch als Folge der Veretherungsreaktion bzw. 
Losung wieder verschwindet Zweckmafligerweise 
wird erst danach die nachste Glykoseportion hinzu- 
gegeben. Bei der Variante der kontlnuierlichen Zu- 
gabe der Glykose tritt wahrend der gesamten Zu- 
gabezeit eine geringe Trubung des Reaktionsgemi- 
sches auf, da standig geringe Mengen von nich- 
tumgesetzter Glykose vorliegen. Hier ist darauf zu 
achten, dafl die Zugaberate so gesteuert wird, dafi 
der Grad der Trubung gieichmaflig bleibt und 
jedenfalls sich nicht verstarkt, bzw. dafi die 
TrObung beim Abbrechen der Zudosierung rasch 
unter Bilden einer klaren Phase verschwindet. 
Vorzugsweise wird die Acetalisierung mit dem 



Butanol in einem ieichten Vakuum, d. h. bei einem 
Druck von etwa 800 - 950 mbar durchgefUhrt. 

Anstelle des n-Butanols konnen im Prinzip fur 
die Acetalisierung auch andere kurzkettige Alkanole 
5 oder Alkandiole ahnlicher Molekulgrdfle wie z. B. 
Propanol. Pentanol, Hexanol oder Propylengiykol 
verwendet werden; doch ist n-Butanol wegen der 
Summe seiner vorteilhatten Eigenschatten wie z. B. 
Siedepunkt, Abtrennbarkeit von den Fettalkoholen, 
10 Vermischbarkeit des Butylgiykosids mit den Fettal- 
koholen die bevorzugte Substanz. 

Nach dem Ausreagieren der Glykose, was man 
an dem Aufhoren der Bildung von Reaktionswasser 
erkennen kann, wird der vorzugsweise auf Reak- 
75 tionstemperatur vorgewSrmte Fettalkohol in der 
gewahlten Menge, die vorzugsweise 5 bis 7 Mol 
pro Mol Glykose betragt, so unter Vakuum in das 
Reaktionsgefafl hinzudosiert, dafi man gleichzeitig 
das freiwerdende Butanol abdestillieren kann. 
20 Als primSre Aikohole werden insbesondere die 
Fettalkohole, d. h. die hoheren aliphatischen prima- 
ren C12- bis Cis-Alkohole verwendet wobei es sich 
vorzugsweise um gesSttigte und insbesondere um 
geradkettige Aikohole, wie sie durch die Hydrierung 
25 von nativen Fettsauren im technischen Maflstab 
erhalten werden kSnnen. handelt. Typische Vertre- 
ter der hoheren aliphatischen Aikohole, die nach 
dem erfindungsgemaflen Verfahren verwendet wer- 
den konnen. sind z. B. die Verbindungen n-Dode- 
30 cylalkohol, n-Tetradecylalkohol, n-Hexadecylalko- 
hol, n-Octadecylalkohol, n-Octylalkohoi. n-Decylal- 
kohol, Undecylalkohol, Tridecylalkohol. Da die Fet- 
talkohole bevorzugt aus natOrlichen Fettquellen 
stammen, kommen ublicherweise auch Gemische 
35 technischer Fettalkohole als Reaktionspartner in 
Betracht, beispielsweise ein technisches Gemisch 
aus etwa 3 Gewichtsteilen Laurylalkohoi und 1 
Gewichtsteil Myristylalkohol. Zwar ist im Prinzip 
jeder langerkettige Alkohol, der eine primSre Alko- 
40 holgruppe enthalt, fUr die Umsetzung geeignet, 
also auch primare Aikohole mit Anteilen an verz- 
weigten Kohlenstoffketten, wie z. B. die sogenan- 
nten Oxoalkohoie; jedoch liegt der Schwerpunkt 
des Verfahrens bei der Herstellung von Tensiden, 
45 die ausschliefilich aus nachwachsenden Rohstoffen 
herstellbar sind. 

Als Vakuum werden hier Unterdrucke bis herab 
zu 10 mbar eingestellt. Durch diesen synchronen 
Austausch von Fettalkohol gegen Butanol erzielt 
so man nicht nur eine erwunschte hohe Raum/Zeit- 
Ausbeute, weil man so die ReaktionsgefSfle relativ 
klein dimensionieren kann, sondern es hat sich 
gezeigt dafl man auf diese Weise auch den Arrteil 
an Alkylmonoglykosiden im Reaktionsprodukt in 
55 Richtung des Entstehens hoherer Anteile beeinflus- 
sen kann. Nach einei bevorzugten Variante wird 
dieses Verfahrensmerkmal der Fettalkoholzugabe 
so gestaltet, dafi man unterge ordnete Mengen des 
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Fettalkohols, worunter 0,5 bis 10 Gew.-% des 
gesamten Fettalkohols der zum Elnsatz gelangt, 
verstanden werden, bereits mit der feindispergier- 
ten Butanol/Glykose-Suspension in die Reaktion 
einfuhrt. Auf diese Weise la/31 sich die Stabilisie- 
rung der Glykose/Butanol-Dispersion verbessern. 
Nach Beendigung der Fettalkohol-Zudosierung wird 
im ailgem8inen noch nachgeruhrt, urn auf diese 
Weise die Umacetalisierungsreaktion bis zu dem 
jeweils gewOnschten Umsetzungsgrad zu steuern. 
Dabei ist es nach diesem Verfahren prinzipieil 
mogiich, die Umacetalisierungsreaktion so zu fOh- 
ren, dafl praktisch kein Butylglykosid mehr im 
Reaktionsgemisch vorhanden ist, worunter man 
versteht, dai3 die Butylglykosidanteile unterhalb von 
1 Gew.-% liegen. In vielen Fallen ist es jedoch 
erwOnscht. dafl das Endprodukt noch bestimmte 
Anteile an Butylglykosid enthalt. 

Es hat sich gezeigt, daB die Anwesenheit von 
Butylglykosid im Reaktionsendprodukt in mehrfa- 
cher Hinsicht von Vorteil ist, so da/3 man nach einer 
bevorzugten AusfOhrungsform das Verfahren so 
lenkt, da5 wenigstens 2 und maximal 30 Gew.-% 
Butylglykosid im Reaktionsgemisch verbleiben. 
Durch den Butylglykosid-Anteil wird die FlieflfShig- 
keit des Reaktionsgemisches verbessert, so dafl 
sich der Fettalkohol-Uberschufl leichter abdestillie- 
ren laflt. Auch die Hellfarbigkeit und Alkalistabilitat 
des Endprodukts wird durch die Anwesenheit des 
Butylglykosids vorteilhaft beeinflujSt; schliefllich 
macht sich der Butylgiykosidanteil auch 
anwendungstechnisch vorteilhaft bemerkbar. 

Urn die gewOnschten Butylglykosidanteile zu 
erhalten, wird nach dem Abdestillieren des Buta- 
nols und vor der Neutralisation des Katalysators 
vorzugsweise noch eine Nachrtlhrzeit von bis zu 
ca. 1 Stunde vorgesehen, wahrend der man das 
Reaktionsgemisch bei Normaldruck und einer Tern- 
peratur zwischen 100 und 115 \ insbesondere bei 
ca 110 # . rGhrt. Auf diese Weise kann die Umset- 
zung des Butylglykosids mit dem Fettalkohol 
gezielt weitergefOhrt werden. Der Restgehalt an 
Butylglykosid kann durch Bestimmung der abdestil- 
lierten Butanoimenge Oder durch Analysen von 
Produktproben ermittelt werden. 

FOr die Neutralisation des Katalysators eignen 
sich prinzipieil afkalisch reagierende organische 
Oder anorganische Verbindungen, deren Neutralisa- 
tionsprodukte die weitere Aufarbeitung bzw. An- 
wendung nicht beeintrachtigen. Vorzugsweise wer- 
den solche alkalischen Verbindungen benutzt, 
deren Neutralisationsprodukte die Filtrierbarkeit des 
schwachaikaiisch (wenigstens pH 8) eingestellen 
Reaktionsgemisches nicht beeintrachtigen bzw. 
verbessern. Besonders bevorzugt sind solche 
alkalischen Verbindungen, die bei der Neutralisa- 
tion kein freies Neutralisationswasser biiden. Geei- 
gnete anorganische und organische alkalische Ver- 



bindungen sind beispielsweise Calciumhydroxid. 
Magnesiumhydroxid, Magnesiumoxid Oder - 
carbonat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat Na- 
triummethylat Oder -ethylat, Magnesiummethylat 
s Oder -ethylat, Natrium- bzw. Magnesiumpropylat 
Oder -butylat, vorzugsweise die Magnesiumalkoho- 
late oder Magnesiumoxid, sowie die Zeolithe NaA 
und NaX, bzw. NaA in Mischung mit Calciumhydro- 
xid (Verhaltnis 10 : 1 bis 1 : 1), wobei der Zeolith 
io NaA vorzugsweise weniger gebundenes Wasser als 
dem Gleichgewichtswert entspricht. enthalt 

Nach der Zugabe der alkalischen Verbindung 
unter Ruhren und Einstellen des leicht alkalischen 
pH-Wertes von wenigstens pH 8. vorzugsweise pH 
/5 9 bis 10, wird vorzugsweise das Reaktionsgemisch 
bei ca. 80 bis 100 * C filtriert, wobei fOr Laboran- 
satze die Ublichen Filternutschen verwendet wer- 
den. FOr die Filtration technischer Ansatze werden 
im allgemeinen Gewebefilter benutzt. Nach einer 
20 weniger bevorzugten AusfOhrungsform des Verfah- 
rens wird das Reaktionsgemisch nach der Stufe 
der Neutralisation und des Alkalischmachens nicht 
filtriert. In diesem Fail sind zweckmafligerweise 
sowohl der saure Katalysator als auch die alkali* 
25 sche Verbindung zum Desaktivieren des Katalysa- 
tors so zu wahlen, dafl ihre Umsetzungsprodukte 
im Reaktionsgemisch dessen Anwendung nicht be- 
eintrMchtigen. Beispielsweise kommen dann saure 
lonenaustauscherharze als Katalysatoren und basi- 
30 sche Calciumverbindungen bzw. Silikate weniger 
bzw. nicht in Betracht. 

Fur die Abdestillation des FettaikoholUber- 
schusses sind produktschonende 

Vakuumdestillations-Methoden zu wahlen, bei 
35 denen die sogenannte Surnpftemperatur bei sol- 
chen Werten gehalten werden kann, bet denen das 
Alkylglykosid thermisch stabil ist. Dies bedeutet, 
dafl die Surnpftemperatur den Wert von 160 *C 
mdglichst nicht uberschreiten soli. Fur Destillatio- 
40 nen von LaboransStzen kQnnen die dafQr Oblichen 
Vakuumsdestillationsgerate bei einem Vakuum von 
ca. 0,01 mbar benutzt werden. Bei technischen 
Ansatzen im Produktionsmaflstab wird die Abdestil- 
lation des Fettalkohols vorzugsweise nach einem 
45 zweistufigen Verfahren durchgefuhrt. wobei in einer 
ersten Stufe eine Abreicherung des Fettalkohola- 
nteils auf Werte von ca 40 bis ca. 20 % mit einem 
DGnnschichtverdampfer oder einem Fallfilmver- 
dampfer durchgefGhrt wird. Diese erste Stufe dient 
so auch der Entgasung des Reaktionsgemisches. In 
einer zweiten Stufe wird mit einem Kurzwegver- 
dampfer die weitere Fettalkohol-Abreicherung auf 
den gewOnschten Endwert eingestellt. Dieser End- 
wert kann, bezogen auf das Endprodukt, bei Wer- 
55 ten unterhalb 0,5 Gew.-% liegen, wenn das Produkt 
praktisch frei von Fettalkohol sein soil. FOr den Fall, 
dafl gezielt Fettaikohoianteile im Endprodukt 
erwunscht sind, konnen die Werte bei 3 bis 5 
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Gew.-% Fettalkohol liegen. Beispielsweise hat sich 
gezeigt, da/3 Verfahrensendprodukte mit einem Fet- 
talkoholanteil von uber 2 Gew.-%, vorzugsweise 
von 3 bis 5 Gew.-% anwendungstechnische Vortei- 
le bringen. 

Fur die schonende Auftrennung von temperatu- 
rempfindlichen Substanzgemischen gilt generell, 
da/3 sich zur schonenden Verdampfung bei redu- 
ziertem Druck Fallfilmverdampfer und insbesondere 
Dunnschichtverdampfer besonders gut eignen, weil 
sich in diesen Geraten extrem kurze Verweilzeiten 
bei den erforderlichen hoheren Temperaturen errei- 
chen lassen. in dem vorliegenden Fall eignet sich 
zur Abreicherung des uberschussigen Fettalkohols 
mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen vom Alkylglykosid 
als eigentlichem Produkt besonders der Dunn- 
schichtverdampfer. Als Dunnschichtverdampfer be- 
zeichnet man solche Verdampfer, in denen ein 
hochviskoses schwer siedendes Gemisch auf eine 
beheizte Wand aufgegeben und dort durch rotie- 
rende Wischeiemente mechanisch verteilt wird. 
Dabei werden dunne FIQssigkeitsschichten bzw. 
Fiussigkeitsfilme erzeugt, und die FilmoberflSchen 
werden standig erneuert. Die entstehenden Damp- 
fe stromen entgegen dem Flu/5 des Produktfilms 
und verlassen den Verdampfer in den aufien an- 
geordneten Kondensator. Im Dunn- 
schichtverdampfer wird im allgemeinen bei 
Drucken von nur einigen mbar gearbeitet und die 
Verweildauer fur das Produkt betragt nur wenige 
Sekunden. 

In einer 2-stufigen Anlage, wie sie in dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren bevorzugt benutzt wird, 
fungiert der Dunnschichtverdampfer auch als Vor- 
entgaserstufe fur den in zweiter Stufe benutzten 
Kurzwegverdampfer. Permanente Gase, die in der 
viskosen Flussigkeit gelost sind, werden so im 
Zuge der Abreicherung des Reaktionsproduktes an 
uberschussigem Fettalkohol im Dunn- 
schichtverdampfer aus der Flussigkeit entfernt. 

Bei den bevorzugt eingesetzten Kurzwegver- 
dampfern handelt es sich im Prinzip urn Wi- 
schfilmverdampfer mit einem im Verdampfer einge- 
bauten Kondensator. Diese Gerate eignen sich zur 
Destination hochsiedender und temperaturempfind- 
licher Produkte im Bereich 10" 1 bis 10"* mbar. 
Ahnlich wie bei dem Dunnschichtverdampfer wird 
auch bei dem Kurzwegverdampfer die Flussigkeit 
mechanisch auf der Heizfl&che durch Wischer ver- 
teilt ErfindungsgemaS wird im Kurzwegverdampfer 
als zweiter Stufe der uberschussige Alkohol auf 
praktisch beiiebige Restgehalte. die unter 1 % lie- 
gen kfinnen, entfernt Die 2-Stufen-Anordnung mit 
Dunnschichtverdampfer und Kurzwegverdampfer 
gestattet hone Durchsatze in Verbindung mit der 
gezielten Einstellung des erwunschten Restgehal- 
tes an Fettalkohol im Endprodukt Fur technische 
Zwecke lassen sich DOnnschicht- und Kurzwegver- 



dampfer so dimensionieren, da/3 DurchsStze von 
bis zu 300 kg;qm und Stunde, bezogen auf den 
Dunnschichtverdampfer, ohne weiteres moglich 
sind. Die erfindungsgemafi bevorzugte Verfahrens- 
5 variante mit der 2-stufigen Fettalkoholabreicherun- 
gsaniage iSfit sich prinzipiell auch in der passen- 
den Dimensionierung fur die Aufarbeitung von 
Laboransatzen verwenden. 

Im Anschlufl an das eigentliche Alkylglykosid- 
io Herstellungsverfahren und nach Entfernung des 
Fettalkohol-Oberschusses wird das Reaktions-End- 
produkt. das im erkalteten Zustand eine schwach 
gelbliche wachsartige Masse bildet. vorzugsweise 
wegen der besseren Handhabbarkeit in eine wa/3- 
f 5 rige Paste mit ca. 60 % Wirkstoffgehalt Qberge- 
fUhrt. In besonderen Fallen, wenn hohe Ansprtiche 
an die Farblosigkeit des Endprodukts gestellt wer- 
den, kann gleichzeitig mit der Herstellung der wSB- 
rigen Paste eine Bleiche mit Wasserstoffperoxid 
20 Oder einer organischen Persaure, wie z. B. Dode- 
candipersaure vorgenommen werden. Bei korrekter 
Durchfuhrung des erfindungsgemaiflen Verfahrens 
ist jedoch im allgemeinen eine Bleichung des End- 
produkts nicht erforderlich. 
25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 
auch bestimmte Alkylglykosid-Gemische als neue 
Erzeugnisse, wie sie nach dem hier beschriebenen 
und beanspruchten Verfahren erhalten werden kon- 
nen. Als Erzeugnis im weitesten Sinne wird eine 
30 oberflSchenaktive Alkylglykosid-Spezies beans- 
prucht, deren Menge an Alkylmonoglykosid, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge an Alkylmonoglykosid 
und Alkyloligoglykosid, deutlich Uber 70 Gew.-%, 
vorzugsweise bei 70 bis 90 Gew.-%, und insbeson- 
35 dere bei 75 bis 90 Gew.-% liegt. Dabei setzt sich 
die Gesamtmenge aus Alkylmonoglykosid und Al- 
kyl oligoglykosid so zusammen, dafi rein rechneri- 
sch der mittlere Oligomerisierungsgrad maximal 
1,35 betragt Als weitere wesentliche Komponente 
40 enthalt das Alkylglykosid Polyglykosen. d. h. das 
neue Erzeugnis besteht in erster Linie im wesentli- 
chen aus den drei Komponenten Alkylmonoglyko- 
sid, Alkyloligoglykosid und Polyglykose. 

Der Ausdruck "das Erzeugnis besteht im 
45 wesentlichen aus 3 Komponenten" bedeutet im 
vorliegenden Fall. dafl einerseits der Anteil an kurz- 
kettigen Alkylglykosiden. beispielsweise Butylgly- 
kosid, durch die angepaBte VerfahrensfUhrung so 
reduziert worden ist, da/3 im Erzeugnis weniger als 
so 1 Gew.-% vorliegt und dafl die Abdestillation des 
UberschUssigen Fettalkohols so weit durchgefOhrt 
worden ist, dafl davon weniger als 0.5 Gew.-% im 
Produkt verbleiben. Unter Alkyloligoglykosiden wer- 
den hier die Alkyldiglykoside. die Alkyltrigiykoside 
55 und hohere Homologe verstanden. wie sie nach 
gangigen Analysenmethoden noch eindeutig erfaBt 
und zugeordnet werden k5nnen. Bei den nach dem 
erfindungsgemaflen Verfahren hergestellten Pro- 
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dukten bestanden diese Aikyloligoglykoside prakti- 
sch nur aus den Di- und Triglykosidverbindungen. 
Bei der dritten Komponente handelt es sich urn 
Polyglykosen, die bei der Alkylierungsreaktion in 
einer Nebenreaktion durch Kondensatlon der Gly- s 
kosemolekOIe untereinander gebildet werden. Das 
durchschnittliche Molekulargewicht dieser Polygly- 
kosen liegt bei 2000 bis 10 000. Es wurde uberra- 
schenderweise gefunden, dafl die Anwesenheit die- 
ser Polyglykosen die Lager- und Alkalibestandig- w 
keit des Produkts nicht beeintrachtigt. und dafl 
daruber hinaus die Tensidwirkung des Alkylglyko- 
sids, d. h. des Gemisches aus Alkylmonoglykosid 
und Alkyloligoglykosid nicht vermindert wird. 

Vorzugsweise besteht das Alkylglykosid-Gemi- rs 
sen im wesentlichen aus der Dreier-Kombination 
aus 50 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 65 bis 91 
Gew.-% Alkylmonoglykosid. 2 bis 25 Gew.-%. vor- 
zugs weise 4 bis 20 Gew.-% Alkyloligoglykosid, 
und 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.- 20 
% Polyglykose. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungs- 
form umfa/Jt das erfindungsgemafie Erzeugnis eine 
Vierer-Kombination, bestehend im wesentlichen 
aus: 25 
45 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-% 
Alkylmonoglykosid. 2 bis 22 Gew.-%, vorzugsweise 
3 bis 20 Gew.-% Alkyloligoglykosid, 4 - 25 Gew.-% 
Polyglykose und 3 bis 30 Gew.-% Butylglykosid. 

Der Ausdruck "bestehend im wesentlichen 30 
aus" soli auch hier bedeuten, dafl Anteile an uber- 
schUssigem Fettalkohol praktisch vollstandig, d. h. 
auf Werte von weniger als 0,5 Gew.-% destillativ 
entfemt worden sind. Auch hier setzt sich die 
Gesamtmenge aus Alkylmono- und Alkyloligoglyko- 35 
sid so zusammen. dafl rein rechnerisch der mittlere 
Oligomerisierungsrad maximal 1.35 betragt. Die 
bevorzugte Glykose des Erzeugnisses ist die Glu- 
cose; es konnen aber in untergeordneten Mengen 
auch Isomerisierungsprodukte. die nicht zu den aq 
wesentlichen Bestandteilen zahlen, vorliegen. 

Schliefllich umfaflt eine ebenfalls bevorzugte 
Form des Alkylglykosid-Gemisches eine Funfer- 
Kombination. die zusatzlich ais 5. Komponente 
noch 0,5 - 5, vorzugsweise 2,5 - 4 Gew.-% Fettal- 45 
kohol enthalt, wobei die ubrigen vier wesentlichen 
Bestandteile in einer entsprechend verminderten 
Menge vorliegen. Bn wesentlicher Anteil an freiem 
Fettalkohol mit 12 - 18 Kohlenstoffatomen kann in 
vielen Fallen aus anwendungstechnischen Griinden 50 
erwtinscht sein. Dieser Fettalkoholanteil wird am 
einfachsten dadurch eingestellt, dafl man die destil- 
lative Abreicherung des Uberschussigen Fettalko- 
hols nur bis zu der gewQnschten Endmenge durch- 
fuhrt. ~ 55 

Fur die Verfahrensprodukte wurde die Menge 
des OberschOssigen Fettalkohols ga- 
schromatographisch bestimmt Die Bestimmung 



der Alkylmono- und Alkyloligoglucosid-Gehalte wur- 
de entweder mittels Hochleistungsflussigchromato- 
graphie (HPLC) Oder mittels Gaschromatographie 
(GC) durchgefuhrt. Die Peak-Zuordnung bei der 
GC-Methode erfolgte durch Kopplung mit dem 
Massenspektrometer und Vergleich mit Standard- 
substanzen. Die HPLC-Peakzuordnung wurde 
durch Fraktionierung und NMR-spektroskopische 
Identifizierung der Fraktionen sowie durch Ver- 
gleich mit Standards vorgenommen. Die Anteile an 
Polyglucose wurden mittels prSparativer HPLC iso- 
liert. Die analytische Identifizierung der aut diese 
Weise isolierten Komponenten erfolgte NMR- 
spektroskopisch sowie Qber enzymatische Zucker- 
tests. Der molekulare Gewichtsbereich der Polyglu- 
cose wurde durch Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestimmt. Nebenprodukte. die beispiels- 
weise durch Isomerisierung der Glucose zu Fruc- 
tose oder durch Reaktion der Fettalkohole mit sich 
selber entstanden sein konnten, bzw, die durch die 
Neutralisation des sauren Katalysators gebildeten 
Salze, wurden nicht naher identifiziert. 



Belspiele 

Die folgenden Beispieie wurden aile mit Glu- 
cose als der bevorzugten Giykose durchgefuhrt. In 
den meisten Betspielen wurde die Glucose in was- 
serfreier handelsQblicher Form verwendet. Prinzi- 
piell kann jedoch auch die 1 Mol Wasser enthal- 
tende Gbliche Dextrose eingesetzt werden. 

Beispiel 1^ Dieses Beispiel beschreibt das erfin- 
dungsgema/3e Verfahren unter Verwenduno von 
wasserfreier Glucose im Labormaflstab. 

Normal-Butanol wurde in einer Menge von 
222g (3 Mol) in einem 2 - Liter Mehrhalskolben mit 
RUhrer, Thermometer und Tropftrichter und Destil- 
lationsaufsatz zur Wasserabscheidung vorgelegt 
und dazu 2.2g (11.2 mMol) Paratoluolsulfonsaure 
als Katalysator gegeben. Die Mischung wurde auf 
110 *C erhitzt. Dann wurde eine Suspension von 
180 g (1 Mol) wasserfreier Glucose in weiteren 222 
g (3 Mol) Normal-Butanol portionsweise, und zwar 
in 10 Portionen, in AbstSnden von 5 Minuten hinzu 
dosiert Dabei bildete sich ein klares 
Reaktionsgemisch. Wahrend des Dosierungsvor- 
ganges wurde die Hauptmenge des entstehenden 
Reaktionswassers zusammen mit Butanol bet Nor- 
makjruck abdestilliert (Destillatmenge: 90,7 g, Was- 
sergehalt 14,3 % bestimmt nach Karl Fischer). An- 
schlieflend wurden 1164 g (6 Mol) eines auf circa 
80 "C vorgewarmten Ci 2 /Cu - Fettalkohols (Gemi- 
sch aus circa 75 Gew.-% Dodecanol und circa 25 
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Gew-% Tetradecanol) wahrend 75 Minuten konti- 
nuierlich zum Reaktionsgemisch gegeben. wobe. 
qleichzeitig weiter Butanol abdestilliert wurde. Dazu 
wurde zunachst der Druck auf 800 mbar eingestellt 
und anschlieBend allmahlich auf 10 mbar reduziert. 
(Destillatmenge 334 g). Nach dem Abdestillieren 
des Butanols wurde das Gemisch noch 30 Minuten 
lana bei 110 'C und Normaldruck gerUhrt und 
dann auf 90 *C abgekuhlt AnschlieBend wurde 
durch Zusatz von 1,93 g (16,9 mMol) Magnesiume- 
tnvlat der Katalysator desaktiviert. wozu man wei- 
tere 30 Minuten bei 90 C rOhrte. Das 
Reaktionsgemisch hatte anschlieBend einen pH- 
Wert von 9-10. Nach Filtration bei 90 C durch 
eine beheizte Nutsche wurde das Produkt zur Ab- 
trennung des iiberschussigen Fettalkohols im Va- 
kuum bei 0,01 mbar und einer Sumpftemperatur 
von maximal 160'C destilliert. Die Destillatmenge 
betrug 1044 g. der DestillationsrOckstand. also das 
Endprodukt. betrug 298 g. Dieser ROckstand wurde 
bei 70 bis 80 'C mit Wasser zu einer 60-%igen 

Paste verarbeitet. 

Produktkenndaten: OH-Zahl 691; Saurezahl 2,0. 
restlicher Fettalkohol 3,1 Gew.-%; Butylglucosid 
180 Gew.-% Dodecyl/Tetradecylmonoglucosid 54 
G ew .%• Dodecyl/Tetradecyloligoglucosid 
(hauptsachlich Maltosid) 3,5 Gew.-%; Polyglucose 
circa 20 gew.-% (MG ca. 2500). Diese Werte wur- 
den mit HPLC-Methoden bestimmt. 
Farbwerte des Produktes (40 %ig m 
Wasser/lsopropylalkohol): 

Lovibond-Farbzahlen 6 (gelb); 1.4 (rot). Bne Probe 
der waBrigen Paste wurde mit 0,5 % H5O2 - 
(bezogen auf das Produkt) als 35 %ige Losung 
versetzt Oann wurde 1 Stunde lang bei 80 C 
geruhrt. Ein pH-Wert von ca. 8 wurde durch Zu- 
gabe von NaOH eingestellt Lovibondzahlen nach 
der Bleiche: 0.8 (gelb); 0.3 (rot). Ein ahnliches 
Produkt wird erhatten, wenn man anstelle des 
Ci 2 'Ci*-Fettalkohols aquivalente Mengen emes 
Ci 2 /C,3-Oxoalkohols mit ca. 25 % hauptsachlich 2- 
Methylverzwelgung (Dobanol 23) einsetzt. 

Beispiel 2: Dieses Beisptej beschreibt das Verfatv 
g7^ter* Verwendung von wasserhaltiger Glucose. 

Ansatz und Verfahrensdurchfahrung wie in Bei- 
spiel 1; die Glu 

cose wurde jedoch als 198 g Dextrose (Glucose 
mit 1 Mol Wasser) eingesetzt. Aufler dafl bei der 
Acetalisierung mit Butanol die zu satzliche Wasser- 
menge von circa 18 g abdestilliert wurde. waren 
keine wesentlichen Abweichungen zum Beispiel 1 
festzustellen. 



Beispiel 3; Dieses Beispiel beschreibt den 

und Alkatistabilitatstest des erfindunqsgemaO her; 
qestellten Produkts. 

5 Bne 60 %ige wSflrige Paste des Produkts wur- 
de mit konz. NaOH auf pH 12 - 13 eingestellt und 
0.5 Stunden lang auf 100 'C erhitzt. Nach dem 
AbkOhlen auf Raumtemperatur wurde durch Zu- 
gabe von Isopropylalkohol auf 40 Gew.-% Aktivsub- 
ro stanzgehalt (Produktmenge) eingestellt Dann wur- 
den die Farbzahlen (rot und gelb) nach Lovibond 
gemessen. Es wurde eine 1-Zoll-KOvette verwendet 
(siehe DGF-Einheitsmethoden. Abteilung C. Fette. 
C-IV 46 (52). Wissensehaftliche Verlagsgesellschaft 
is mbH, Stuttgart, 1984). 

Das Produkt des Beispiels 1 wurde nach diesar 
Vorschrift behandelt. AnschlieBend wurden die 
Lovibond-Farbzahlen mit 18 (gelb) und 3 (rot) er- 
mittelt. 

20 Anwendungstechnische Versuche mit dem Produkt 
des Beispiels 1 haben gezeigt. dafl fOr die meisten 
Verwendungszwecke das erfindungsgemafle Pro- 
dukt mit dieser FarbqualitSt als Eigenschaft nach 
dem obigen Testverfahren ausreicht. 
25 Mit dem gebleichten Produkt des Beispiels 1 
wurde ebenfalls der Alkalistabilitatstest durchge- 
fuhrt. Danach wurden die unveranderten Lovibond- 
Farbzahlen 0.8 (gelb) und 0.3 (rot) gemessen. Das 
besonders alkalistabile gebleichte Produkt emp- 
30 fiehlt sich fOr solche Einsatzzwecke. wo hohe An- 
forderungen an den WeiBgrad einer Formulierung 
gestellt werden. 



as Beispiel 4: Dieses Beispiel beschreibt die Durcjv; 
(uhrung des Vertahrens im ProduktionsmaBstab. 

Es kamen die folgenden Stotfmengen zum Ein- 

40 DodecylTTetradecylalkohol-Mischung (Lorol S) 1620 
kg; 

Butanol 871 kg; 
Paratoluolsulfonsaure 3,5 kg; 
Magnesiumethylat 2.0 kg; 
45 Glucose (wasserfrei) (Puridex feinkSmig) 250 kg. 

In einer Reaktionseinheit bestehend aus emem 
3,2 m 3 Reaktor mit Destillationskolonne und einem 
externen FlOssigkeitskreislauf aus einer Pumpe und 
einem Warmetauscher wurde die Haftte der Buta- 
50 nolmenge zusammen mit dem Katalysator vorge- 
legt und auf 114 'C erhitzt. Dann wurde eine 
Suspension der Glucose in der restlichen Butanol- 
menge zunachst in einem Stator/Rotor-Mischer 
(Typ Supraton) feindispergiert. wobei sich diese 
55 Suspension auf 75" C erwarmte. Die Zugabe der 
Glucose/Butanol-Suspension erfolgte kontinuierlich 
innerhalb von U Stunden. Wahrend dieser Zeit 
wurden 65 kg eines ButanovVvasser-Gemisches bei 
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einem Unterdruck von 900 mbar abdestilliert. Die 
zur Entfernung dieses Gemisches und zur Aufrech- 
terhaltung der Reaktionstemperatur notwendige 
Energie wurde uber einen externen FlUssigkeits- 
kreisiauf, bestehend aus einer Pumpe und einem 
Warmetauscher, durch den das Reaktionsgemisch 
geleitet wurde, gewahrleistet. Die nach der Phasen- 
trennung des Butanol/Wasser-Gemisches erhaltene 
wassergesattigte Butanolphase wurde auf den Kopf 
der Kolonne zurtickgeftthrt. Nach der Bildung des 
Butyiglucosids befanden sich 725 kg freies Butanol 
im Reaktionsgemisch. Im Anschlufl an die 
Butylglucostd-Bildung wurde bei einem Unterdruck 
von 800 bis 10 mbar der auf Reaktionstemperatur 
vorgewarmte Fettalkohol kontinuierlich hinzugege- 
ben und gieichzeitig das frei werdende Butanol 
abgetrennt. Fur die Austauschreaktion 
Butanoi/Fettalkohoi und fur die Abdestillation des 
Restbutanols wurden insgesamt 1,8 Stunden Reak- 
tionszeit benotigt. Nach einer Nachreaktionszeit 
von 1 Stunde bei 110 ' C und einem Druck von 
1013 mbar wurde auf 90 *C abgekGhlt und dann 
das Magnesiumethylat zur Desaktivierung des 
Katalysators hinzu gegeben. Nach 30 Minuten wur- 
de ein pH-Wert des Reaktionsgemisches von 8,5 
gemessen. Nach der Filtration bei 85 *C durch 
einen Beutelfilter wurden 1885kg des 
Reaktionsgemisches in einen DOnn- 
schichtverdampfer Typ Sam bay (0,75 qm Ver- 
dampferflaxhe, 8 mbar, ca. 170 *C) geleitet und 
der uberschussige Fettalkohol bis auf einen Abrei- 
cherungswert von ca. 32 % abgetrennt. Das bei 
135 ° C gehaltene Produkt war niedrig viskos und 
konnte leicht in einen Kurzwegverdampfer mit 
Rollenwischer vom Typ KD 75, Fa. Leybold, uber- 
gefuhrt werden. Der Kurzwegverdampfer wurde un- 
ter den folgenden Bedingungen betrieben: Ver- 
dampferfiache 0,75 qm; Arbeitsdruck 0,075 mbar, 
im Verdampfer gemessen; Beheizungstemperatur 
160 *C; Sumpfablauftemperatur 152 ' C. 
Das Produkt wog nach Verlassen des Kurzwegver- 
dampfers 436 kg; Fettalkoholgehalt 4,9 Gew.-%. 
Lovibond-Farbwerte (des 40 %igen Produkts): 5,5 
(gelb)und 1.3 (rot). 

Zusammensetzung des Produkts (mit GC und 
HPLC ermittelt): Monoglucosid 55 Gew.-%, Oligo- 
glucoside 18 Gew.-%, Oligomerisierungsgrad 1,3 
(berechnet aufgrund der Gewichtsanteile), Polyglu- 
cose 8 Gew.-%, Butylgiucoside 12 Gew.-%. f Fettal- 
kohol 3 Gew.-%. 



Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von oberflache- 

naktiven Alkylglykosiden mit im wesentlichen C12- 
5 bis Ci8-Alkyl« bzw. Alkenylresten nach der Umace- 

talisierungsmethode mit Butanol, umfassend die 

folgenden Verfahrensschritte: 

a) Butanol wird zusammen mit einem sauren 

Katalysator im Reaktionsgefafl vorgelegt; 
10 b) die Butanolmenge wird so gewahlt, dafl 

sie, bezogen auf 1 Mol der Glykose. 4 bis 10 Mol, 

vorzugsweise 6 bis 8 Mol, betragt; 

c) von der Butanolmenge wird ein Teil, vor- 
zugsweise etwa die HMIfte zusammen mit dem 

J5 Katalysator vorgelegt und die andere Halfte zur 
Suspendierung der Glykose verwendet; 

d) als Katalysator wird eine sauer reagie- 
rende Verbindung, insbesondere eine Saure aus 
der Gruppe bestehend aus Schwefelsaure. Phos- 

20 phorsaure, Paratoiuolsulfonsaure und sulfosauren 
ionenaustauscherharzen, in etner Menge von vor- 
zugsweise 0,005 bis 0.02 Mol pro Mol der etnge- 
setzten Glykose verwendet; 

e) Erhitzen des Butanol/Katalysator-Gemi- 
25 sches auf RUckflufltemperatun 

0 Zugabe einer vorzugsweise vorgewMrmten 
Suspension des ubrigen Butanols und der Glykose 
unter portionsweiser Oder kontinuierlicher Zudosie- 
rung unter ROhren so. dafl das Reaktionsgemisch 
so praktisch klar bleibt; 

g) unmittelbares Abdestiilieren des freiwer- 
denden Wassers als Butanol/Wasser-Gemisch; 

h) es wird vorzugsweise ein leichtes Vakuum 
von etwa 800 bis 950 mbar wahrend Oder nach der 

35 Zudosierung der Butanol/Glykose-Mischung ange- 
legt und unter weiterer Warmezufuhr und ROhren 
die Abdestillation des Reaktionswassers beendet; 

i) anschlieflend wird der vorgewarmte Fettal- 
kohol in einer Menge von 2 bis 20 Mol pro Mol 

40 Glykose, vorzugsweise kontinuierlich zudosiert und 
gieichzeitig das Butanol im Vakuum abdestilliert; 

j) die Abdestillation des Butanols wird so 
gesteuert, da/3 0 bis 30 Mol«% Butylglykosid, bezo- 
gen auf 1 Mol der Glykose, im Reaktionsgemisch 

45 verbleiben; 

k) das Reaktionsgemisch wird auf eine Tem- 
peratur unterhalb 95 * C abgekuhlt und der saure 
Katalysator mit einer organischen Oder anorgani- 
schen basischen Alkali-, Erdaikati- Oder Aluminium- 

50 bzw. Alkaii/Aluminiumverbindung neutralisiert und 
daruber hinaus auf einen pH-Wert von wenigstens 
8, vorzugsweise etwa 9, eingestellt; 

I) vorzugsweise wird eine Filtration des 
Reaktionsgemisches durchgefuhrt, und zwar vor- 

55 zugsweise bei einer Temperatur von 80 bis 90 " C ; 
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m) der uberschiissige Fettalkohol wird auf 
eine ubliche. das Reaktionsprodukt schonende 
Weise auf einen Wert von unterhalb 5 Gew.-% 

abdestilliert 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet dafi man als Glykose die Glucose, 
insbesondere in Form der wasserfreien feinteiligen 
Glucose verwendet. 

3. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 oder 

2. dadurch gekennzeichnet dafi man als sauren 
Katalysator die Paratoluolsulfonsaure verwendet. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB man pro Mo! Gly- 
kose 5 bis 7 Mol des Fettalkohols einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
4 dadurch gekennzeichnet dafi man die Suspen- 
sion der Glykose in Butanol fein dispergiert insbe- 
sondere durch Verwendung eines Inline-Mischers. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, dafi man zur Neutrali- 
sation des Katalysators ein Magnesiumalkoholat 
insbesondere Magnesiumethylat Oder Zeoiith NaA, 
insbesondere in Mischungen mit Calciumhydroxid, 
verwendet. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
6 dadurch gekennzeichnet, dafi man die Abdestil- 
lation des Fettalkohols zweistufig durchfQhrt und in 
einer ersten Stufe in einem Dunnschichtverdampfer 
eine Abreicherung auf Werte von ca. 40 bis 20 % 
und in einer zweiten Stufe in einem Kurzwegver- 
dampfer auf einen Endwert von unterhaib 0,5 Gew.- 
% Fettalkohol, vorzugsweise auf einen Endwert von 
3 bis 5 Gew.-% Fettalkohol einstellt 

8 Erzeugnis erhaltlich nach dem Verfahren 
nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet. dafi es ein Alkylglykosid enthait, bei 
dem die Menge an Alkylmonoglykosid. bezogen 
auf die Gesamtmenge an Alkylmonoglykosid und 
Alkyloligoglykosid deutlich uber 70 Gew.-%. vor- 
zugsweise bei 70 bis 90 Gew.-% liegt 

9. Erzeugnis nach Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet dafi diese Menge an Alkylmonogly- 
kosid bei 75 bis 90 Gew.-% liegt. 

10. Erzeugnis nach den Ansprtichen 8 Oder 9, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Gesamtmenge 
aus Alkylmonoglykosid und Alkyloligoglykosid sich 
so zusammensetzt. dafi rein rechnerisch der mittle- 
re Oligomerisierungsgrad maximal 1 ,35 betrSgt 

11. Erzeugnis nach einem der AnsprOche 8 bis 

10. dadurch gekennzeichnet, dafi es im wesentli- 
chen aus den drei Komponenten Alkylmonoglyko- 
sid, Alkyloligoglykosid und Polyglykose besteht. 

12. Erzeugnis nach einem der Anspruche 8 bis 

11, dadurch gekennzeichnet. dafi es im wesentli- 
chen aus einer Oreierkombination von 50 bis 95 
Gew-%, vorzugsweise 65 bis 91 Gew.-% Alkylmo- 
noglykosid. 2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 
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20 Gew.-% Alkyloligoglykosid, und 5 bis 30 Gew.- 
%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% Polyglykose 
besteht 

13. Erzeugnis nach einem der Anspruche 8 bis 
12, dadurch gekennzeichnet. dafi es im wesentli- 
chen aus einer Viererkombination aus 45 bis 90", 
vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-% Alkylmonoglyko- 
sid. 2 bis 22, vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-% Alky- 
loligoglykosid. 4 bis 25 Gew.-% Polyglykose und 3 
bis 30 Gew.-% Butylgiykosid besteht. 

14. Erzeugnis nach einem der Anspruche 8 bis 
13 dadurch gekennzeichnet. dafi es zusStzlich als 
funfte Komponente noch 0,5 bis 5, vorzugsweise 
2,5 bis 4 Gew.-% Fettalkohol. enthait 

15. Erzeugnis nach einem der Anspruche 8 bis 
14, dadurch gekennzeichnet dafi die Glykose die 
Glucose ist 
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